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(§) Egallslermlttel und Verfahren zum Farben von synthetischen Faaermaterlalien. 

@ Ein Gemisch von 

A) einem in Wasser loslichen oder dispergierbaren li- 
nearen Oder verzweigten Polyester mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von 600 bis 5000, der durch Poly- 
kondensation von 

a) 100 Mol%einer oder mehrerergesattigten oderunge- 
sattigten aliphatischen. cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Di- und gegebenenfalls Polycarbonsaure(n) mit 

b) 90 bis 120 Mol% eines oder mehrerer gesattigten 
oder ungesattigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
araliphatischen Di- und gegebenenfalls Polyols (Polyole) 
und/oder athergruppenhaltigen gesattigten aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder araliphatischen Diols (Diole) er- 
halten worden ist und wobei 5 bis 40 Mol% aller Di- und Po- 
lycarbonsaure- oder Di- oder Polyolkettenglieder Sulfo- 
gruppen in Form von Salzen tragen, und 

B) einem mit 5 bis 50 Mol Athylenoxid oxathylierten 
Ricinusol im Gewichtsverhaltnis A:B = 1 : (0.1 bis 5) wird 
als Egalisiermittel zum Farben synthetischer Fasermateria- 
lien verwendet. 
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Ref. 3098 

Egalisiermittel und Verfahren zum Farben von synthetischen 

Fasermaterialien 
Die Erfindung betrifft ein Egalisiermittel und ein Verfahren 
zum gleichmaSigen Farben von Materialien aus Synthesefasern, 
vie z.B. Fasern aus Cellulosetriacetat , Polyurethan, Polyamiden, 
insbesondere aber von Fasern aus linearen Polyestern und deren 
Mischungen mit natlirlichen Fasern mit Dispersionsf arbstof f en . 

Es 1st ein Verfahren zum gleichtnafiigen Farben von Fasermaterial 
aus linearen Polyestern und deren Mischungen mit natlirlichen 
Fasern mit wasserunlcislichen Dispersionsf arbstof fen nach der 
Ausziehmethode bekannt (deutsche Auslegeschrif t 25 08 472), bei 
dera man den vafirigen Farbebadern neben den genannten Farbstoffen 
und pH-regulierenden Substanzen nocb als Egalisiermittel in 
Wasser ltfsliche oder dispergierbare lineare Polyester mit einem 
durchschnittlichen Molekulargewicht von 800 bis 5000, die durch 
Polykondensation wn 

a) einer oder mehreren gesattigten oder ungesattigten aliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure(n) mit 

b) einem oder mehreren gesattigten oder ungesattigten aliphati- 
schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diol(en) 
erhalten vorden sind und wobei 5 bis 30 Mol-% aller Dicarbon- 
saure- oder Diol-Kettenglleder Sulfogruppen bzv, deren Salze 
tragen, in Mengen von 0,1 bis 5 g/1 zusetzt. 
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Es 1st auch schon vorgeschlagen worden, bei einem derartig n 
Verfahren als Dispergiermittel anstelle des in Wasser 18sli- 
chen oder dispergierbaren linearen Polyesters einen in Wasser 
loslichen Oder dispergierbaren verzweigten, sulf onatgruppen- 
haltigen Polyester mit einem Molekulargewicht von 600 bis 5000 
zu vervenden, bei dessen Herstellung, bezogen auf 100 Mol-# 
der Polycarbonsaurekomponente , 1 bis 40 Mol-# verzweigende 
Komponenten, d.h. beispiel sweise TricarbonsSuren, Tetracarbon- 
sfiuren, Trialkohole bzw. Tetraalkohole , eingesetzt verden. 

Mit den vorgenannten Verfahren lassen sich Abfiltrationen der 
Farbstoffe bzw. Unegalitaten der gefarbten Waren verhindern. 
Es wurde nun tiberraschenderweise gefunden, dafl die Wirksamkeit 
dieser Verfahren welter verbessert werden kann, wenn bei die- 
sen Verfahren zusatzlich ein Athoxylierungsprodukt des Rizinus- 
ols verwendet wird. DemgemaB betrifft die Erfindung ein Egali- 
siermittel und ein Verfahren zum gleichmafligen Farben von 
Materialien aus Synthesef asern oder deren Mischungen mit na- 
tlirlichen Fasern mit Dispersionsf arbstof f en, wobei das er- 
f indungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet 1st, daB man 
den waflrigen Farbebadern neben den genannten Farbstoffen und 
pH-regulierenden Substanzen noch als Egalisiermittel ein Ge- 
misch, bestehend aus 

A) einem in Wasser loslichen oder dispergierbaren linearen 
oder verzweigten Polyester mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargewicht von 600 bis 5000, der durch Polykondensation von 

a) 100 Mol-£ einer oder mehreren gesattigten oder ungesSttig- 
ten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Di- und gegebenenfalls Polycarbonsaure (n) mit 

b) 90 bis 120 Mol-# eines oder mehrerer gesattigten Oder un- 
gesattigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder arali- 
phatischen Di- und gegebenenfalls Polyols (Polyole) und/ 
Oder athergruppenhaltig n gesattigten aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder araliphatischen Diols (Oiole) 
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erhalten worden 1st und wobei 5 bis kO Mol-#, vorzugsweise 
5 bis 30 Mol-%, aller Di- und Polycarbonsaure- oder Di- 
oder Polyolkettenglieder Sulfogruppen in Form von Salzen 
tragen, und 

B) einem mit 5 bis 50 Mol Athylenoxid oxSthylierten Riclnus- 
ol im Gewichtsverhaltnis A : B = 1 : (0,1 bis 5), vorzugs- 
weise 1 : (0,5 bis 2) in Mengen von 0,02 bis 5 g/l , vorzugs- 
weise von 0,05 bis 2 g/l, zusetzt. 

Die wasserloslichen bzw. in Vasser dispergierbaren linearen 
Polyester kdnnen in an sich bekannter Veise durch Polykonden- 
satlon von 100 Mol-# von Dicarbonsauren mit 90 bis 120 Mol-# 
Diolen, wobei insgesamt 5 bis 40 Mol-#, vorzugsweise 5 bis 
30 Mol-% der* Dicarbonsauren und/oder der Dihydroxyverbindungen 
Sulfogruppen in Form von Salzen tragen mussen, hergestellt 
werden. 

Als Dicarbonsauren kbnnen gesattigte und ungesattigte ali- 
phatische, cycloaliphatische, araliphatische Oder aromatische 
Dicarbonsauren eingesetzt werden. Bevorzugt werden Dicarbon- 
sauren mit, k bis 10 Kohlenstof f at omen, lnsbesondere die Ben- 
zoldicarbonsauren. Beispiele flir geeignete Dicarbonsauren 
sind: Bernsteinsaure , Glutarsaure, Adipinsaure, KorksSture, 
Maleinsaure , Fumarsaure, Itakonsaure, Cyclohexandicarbon- 
saure-1,4, Cyclobexandicarbonsaure-1 , 3 f PhthalsSure, Iso- 
phthalsaure, Terephthalsaure, die Naphthalindicarbonsauren, 
wie z.B. 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 , 5-Naphthalindicar- 
bonsaure, ferner Diphensaure, Norbornandicarbonsaure usv. 
Anstelle der Dicarbonsauren konnen auch deren Derivate, wie 
Anhydride, Saurehalogenide , lnsbesondere S&urechloride , 
Ester, lnsbesondere solche mit leicht abdestilllerbaren Al- 
kobolen mit 1 bis h C-Atomen, eingesetzt w rden. 
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Vorzugsweise wird ein Gemisch von Dicarbonsauren und/oder 
Dicarbonsaurederivaten eingesetzt. Geeignete Ester, Anhydride 
und SSurechloride sind zum Beispiel: Terephthalsaure-di- 
methylester, Terephthalsaure-diathyl ester, Terephthalsaure- 
dipropyl ester, Terephthalsaure-di-isopropylester, Terephthal- 
saure-dibutyl ester, Isophthalsaure-dimethylester, Isophthal- 
saure-diathylester, Isophthal saure-dipropylester, Isophthal- 
saure-dibutylester, Phthal saure-dimethylester, Phthalsaure- 
diathyl ester, Phthal saure-dipropylester, Phthal saure-di-iso- 
propylester, Phthalsauredibutylester, MalonsJiure-dimethyl- , 
-diathyl-, -dipropyl- oder -dibutylester, Bernsteinsaure- 
dimethyl- oder -dibutylester, Glutarsaurediathyl- Oder -di- 
isopropylester , Adipinsaure-diathyl- oder -di-isobutylester, 
Pimelinsaure-dimethyl-, -di-isopropyl- oder -di-butylester", 
Korksaure-dimethyl , -diathyl-, -dipropyl- oder -di-butyl- 
ester, i , 4-Cyclohexan-di-carbonsaure-dimethyl- , -diathyl- , 
-dipropyl- , -dibutylester, 1 , 2-Cyclohexan-dicarbonsaure- 
dimethyl-, -diathyl-, -dipropyl-, -dibutylester, 1,3-Cyclo- 
hexan-dicarbonsaure-dimethyl- , -diathyl- , -dipropyl- , -di-~ 
butyl ester, Phthal saure-anhydrid, Maleinsaureanhydrid, Bern- 
steinsaure-anhydrid, Phthalylchlorid. 

Geeignete Ester konnen auch solche mit den nachstehend auf- 
gefiihrten Diolen als Alkoholkomponente sein, 

Als Diole fizr die erf indungsgemSB zu verwendenden linearen 
Polykondensate eignen sich gesattigte, ungesattigte alipha- 
tische, cycloaliphatische und araliphatische Verbindungen, 
vorzugsweise solche mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen, vor allem 
gesattigte aliphatische, cycloaliphatische oder araliphati- 
sche Verbindungen mit Xtherbrticken. Bei den Sthergruppenhal- 
tigen Verbindungen bezieht sich aber der angegebene, bevor- 
zugte Bereich von 2 bis 10 Kohlenstof f atomen lediglich auf 
jeden emzelnen der aliphatischen Teile zwischen 2 Ather- 
briicken bzw. Sauerstof f atomen* 
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Beispiele ftir geeignete Diole sind: Athylenglykol , Pro- 
pandid-1,2 und Propandiol-1 , 3* Athylenglykol-mono- 
(3-hydroxy-propyl )ather, Athylenglykol-mono- ^hydroxy- 
propyl^ )ather, Athylenglykol-mono- (2-hydroxy-propyl )- 
ather, Butandiole, insbesondere Butandiol-1 , 4, Pentan- 
diole, wie Pentandiol-1 , 5 , Hexandiole, insbesondere 
Hexandiol-1,6, Decandiol-i ,10, Diathylenglykol , Di- 
propylenglykol, Bi s ( 3-hydroxypropyl )-uther, Triathylen- 
glykol , Tetraathylenglykol , Tripropylenglykol , 4,8-Di- 
oxadecan-i,10-diol , Polyathylenglykole vom Molekularge- 
vicht 300 bis 2000, Polypropylenglykole vom Molekular- 
gewicht 300 bis 2000, Polyather des Propandiols-1 , 3 und 
gemischte Polyather des Athylenglykol s mit Propylen- 
glykol und/oder gegebenen;falls Propandiol-1 , 3, wobei die 
genannten Polyather Molekulargewichte von 300 bis 2000 
besitzen, Bis- (4-hydroxy-butyl )-ather, 2-Methylenpropan- 
diol-i,3, 2,4-Dimethyl-2-athyl-hexandiol-i,3, 2-Athyl- 
2-butyl-propandiol-l ,3, 2, 2-Dimethyl-propandiol-l , 3, 
2-Athyl-2-isobutyl-propandiol-l ,3 f 2 f 2, 4-Trimethyl- 
hexandiol- 1,6, i , 3-Dihydroxy-cyclohexan, 1 , 4-Dihydroxy- 
cyclohexan (Chinit ) , 1 , 4-Bis- (hydroxymethyl )cyelohexan, 
1 , 3-Bis (hydroxymethyl ) cyclohexan, 1 ,2-Bis( hydroxy- 
methyl ) cyclohexan, i , 4-Bis (hydroxymethyl ) benzol f 1,3- 
Bi s (hydroxymethyl )benzol , 2 , 6-Bls (hydroxymethyl )naph- 
thalin. 



Ferner sind bei spiel sweise Diphenole geeignet, die 
durch beiderseitige Umsetzung mit Athylenoxid in arali- 
phatische Bishydroxyverbindungen Ubergef tthrt worden sind 
und denen z.B. die allgemeine Formel 
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HO-(CH 2 CH 2 0) 



s 




SO„-/^> ( C0H 2 CH 2 ) S -0H 




worin r - O oder 1 

s - 1, 2, 3 oder 4 ist, 

zugeordnet werden kann. Vertreter derar tiger Produkte sind 
beispielsveise : 



HO-CH 2 CH 2 -0-^~~^-Q-CH 2 CH 2 -OH 



HO-CH 2 CH 2 -OH^3~ S0 2-^f~\-°- CH 2 CH 2 OH 



HO-(CH 2 CH 2 0) 2 - 




(OCH 2 CH 2 ) 2 -OH 



HO-(CH 2 CH 2 0) 2 -^^-S0 2 -/ 




(0CH 2 CH 2 ) 2 -0H 



sowie auch andere, beidseitig mehrfach oxathylierte Produkte. 

Bevorzugte Diolkomponente ist das Diathylenglykol , daneben auch 
das Triathylenglykol. Auch die Diole konnen zweckmaBigerweise 
als Gemische, z.B. als Gemisch aus Diathylen- und Triathylen- 
glykol eingesetzt werden. Andere bevorzugte Gemische enthalten 
40 bis 95 Mol-% Diathylen- und/oder Triathylenglykol und 5 bis 
60 Mol-% andere Diole insbesondere solche mit mehr als 2 Ather- 
brucken und besonderes vorteilhaft Polyathylenglykol vom durch- 
schnittlich n Molekulargevicht 300 bis lOOO. 



Ein aliqu t r Teil der Dicarbonsaur n und der Diole kann durch 
Hydrocarbonsauren rs tzt werden, die vorzugsw ise 2 bis 11 
C -A tome enthalten. 
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Beispiel fUr geeignet Hydroxycarbons&uren sind: 
Glykols£ur e f MilchsSure , 3-Hydroxypropionsfiure , 4-Hydroxy- 
buttersfture, 5-Hydroxypenten-3-s&ure, Mandelsaure, 3-Hydroxy- 
methyl-cyclohexan-carbonsaure, 4-Hydroxymethyl-cyclohexan- 
carbons&ure, 6-Hydroxymethyl-decalin-carbons&ure(-2) , 3-Hydroxy- 
fithyl-benzoes&ure 9 

ho-ch 2 ch 2 -oh^~^-cooh 

HO-CH 2 CH 2 -0-^^ 

COOH 

Auch Derivate von Hydroxycarbons&uren, vie z. B. Ester, 
kOnnen eingesetzt werden. 



Als Beispiel fUr geeignete Ester von Hydroxycarbons&uren sind 
zu nennen: Milchs&ure-methylester , Milchs&ureathylester , 4- 
Hydroxybutters&ure-methylester , Mandels&ure-athylester , 

HO-CH 2 CH 0 0-/^>^COOCH 0 
HO-CH 2 CH 

COOCH 3 

Soweit Hydroxycarbons&uren bzv. deren Derivate eingesetzt 
verden, verden bevorzugt hdchstens 40 Mol-% des Dicarbon- 
sfture- und Diolgehalts durcb HydroxycarbonsSUiren bzv. deren 
Derivate ersetzt. 




Als Baustein , die Sulfogrupp n in Form von Salzen, insbe- 
sondere in Form von Alkali-*, Ammonium-, substitui rten 
Ammonium- od r Tri&thanolammonium-salzen tragen, kiinn n 



BNSDOCID: <EP_0000898A1_I_> 



i 



0000898 



Ref. 3098 



aliphatische, cycloaliphatische oder aromatisch Dicarbon- 
sauren, aliphatische, cycloaliphatische oder araliphatische 
Diole, Hydroxycarbonsfiuren und, soweit es sich um Carbon- 
sauren handelt, auch deren Derivate, insbesondere Ester ver- 
vendet werden. Beispiele ftir derartige Verbindungen sind: 
Natriumsulfonatobernsteinsaure, Kalium-sulf onatobernstein- 
saure, Ammoniumsulfonatobernsteinsaure, 4-Natriumsulfonato- 
phthalsaure, 4-Natriumsulf onatophthalsaureanhydrid, 4-Kalium- 
sulfonatophthalsaure, 2-Natriumsulfonatoterephthalsaure, 2- 
Natriumsulfonatoterephthalsaure-dichlorid, 5-Natrium-sultonato- 
isophthalsaure, 5-Natriumsulf onatopropoxyisophthalsaxire, 5- 
Natriumsulfonatoathoxy-isophthalsaure, Natriumsulf onatobern- 
stelnsaure-dimethylester, Natriumsulfonatobernsteinsaure- 
diathyl ester, 4-Natriumsulf onatophthalsaure-diathylester , 
4-Natriumsulfonatophthalsaure-dimethyl ester, 4-Ammonium- 
sulfonatophthalsaure-dimethylester, 2-Natriumsulf onato- 
terephthals&ure-di&thylester, 5-Natriumsulf onatoisophthal- 
saure-dime thyles ter , 5-Natr iumsul f onatopropoxy-isophthal- 
saure-dimethylester, 5-Natriumsulf onatoathoxy-isophthal- 
saure-diathylester, 5-Natriumsulf onatoathoxy-isophthalsaure- 
diisopropylpster, 5-Kaliumsulf onatoathoxy-isophthalsaure- 
di-n-propy lester , 




h 3 cooc 




H~COOC-CH-COOCH Q 



H*C 0 OOC-CH-COOC H 



I 
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Als Eeispiele fiir sulf onatogruppentragende Hydroxycarbon- 
sauren bzw. deren Ester sind zu nennen: 5-Natriumsulf onato- 
salizylsaure, 5-Natriumsulf onato-ben zoesauremethyl ester , 




HO-CH 0 CH 2 -0-/' N V-COOCH 3 



SO Na 



HO-CH 2 CH 2 -0-/" 




COOCH, 



S0 o Na 

•J 



H0CH 2 CH 2 - N ^ 




GOOC 2 H 5 



S0 3 Na 



Ferner sind z.B. lolgende sulf onatogrupperihaltige Diole bzw, 
athoxylierte Diphenole geeignet: 



H0-CH 0 -CH-CH„OH 
CH 2 -S0 3 Na 



H0-CH o CH 



2-" 2 



OCH„CH„OH 



S0 3 Na 



H0-CIi 2 -CH 2 -0-<^^>-S0 2 -^^0-CH-CH 2 -0H 



\ CH < 



S0 3 Na 



Dinatr ium-3 , 6-disulf onato-2 , 7-dihydroxynaphthalin , Dinatr ium- 
3, 6-disulf onato-1 , 8-dihydroxynaphthalin, 



Bevorzugt sind fUr den erf indungsgemaCen Zweck lineare Poly- 
ester der nachstehenden allgemeinen Formel 



r _ O -j- R-O-CO 




O) - K 
O-l 



vorin bedeuten 



I 
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X = -H, -0-CH 2 -Cn 2 -CH 2 -S0 3 M Oder -SC> 3 M 

M = Alkal imetall , Ammonium, 

R = ein Diolradikal (vgl . AufzShlung S. 5 bis 6) einer gesat- 
tigten oder ungesattigten al iphati schen, cycloaliphati- 
schen oder araliphatischen Verbindung mit 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen und/oder einer athergruppenhaltigen gesattig- 
ten aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphati- 
schen Verbindung mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen in den 
aliphatischen Teilen zwischen zwei Sauerstof fatomen und 

n = so groO 1st, daB das mittlere Molekulargewicht des Poly- 
esters zwischen 800 und 5000 liegt. 

Besonders bevorzugt werden dabei wasserlbsliche Polyester, in 
denen 10 bis 20 Mol-# der Phenyl enreste durch Einkondensieren 
von 5-Natriumsulfonatopropoxy-isophthalsauredimethylester oder 
5-Natriumsulf onato-isophthalsauredimethyl ester, 
*t0 bis 90 Mol-% durch Einkondensieren von IsophthalsSure 

oder ihrer Derivate, und 
0 bis kO Mol-% durch Einkondensieren von Terephthalsaure , 

bevorzugt in Form des Dimethyles ters , erhalten 

werden, sowie 

40 bis 100, Mol-% der eingesetzten Diole Diathylen- und/oder 

Triathylenglykol und 

0 bis 60 Mol-% ein oder mehrere andere Diole, insbesondere 

solche mit mehr als 2 Atherbrucken und beson- 
ders vorteilhaft Polyathylenglykol vom durch- 
schnittlichen Molekulargewicht 300 bis 1000 
sind. 

Eine Variation der obigen allgemeinen Formel besteht darin, 
daB man 0 bis kO Mol-# des gesamten Anteils an Benzoldicarbon- 
sauren in der Formel durch eine aliphatische oder cycloali- 
phatische Dicarbonsaure mit k bis 10 Kohlenstof fatomen ersetzt 
Anstelle der linearen Polyester, die fUr die Herstellung des 
erfindungsgemSBen Egalisiermittels bevorzugt sind, k«nn n 
aucfa verzweigte, wasserlBsliche bzw. in Vasser dispergi rbare 
Polyester verwendet werden, die im Prinzip wi die vorgenann- 
ten linearen Polyester hergestellt werden, nur mufl b i ihrer Her- 



BNSOOCID: <EP_0000896A1 J_> 



_ 11 - 



0000898 

R £• 3098 



stellung mind stens ine verzweigende Komponente ingesetzt 
werden. 

Solche verzweigenden Komponenten kdnnen sein: 

a) PolycarbonsSuren mit 3, 4 oder 5, vorzugsweise 3 und 4 Carboxyl- 
gruppen bzw. deren Ester, insbesondere mit niederen Alko- 
holen mit 1 bis 4 C-Atomen, deren Anhydride oder SSure- 
chloride , 

b) Polyhydroxyverbindungen mit 3,4 oder 5, vorzugsweise 3 
Hydroxygruppen , 

c) Hydroxycarbonsauren mit insgesamt 3, 4 oder 5, vorzugsweise 
3 und k Hydroxy- und Carbons&uregruppen bzw. deren Derivate, 
insbesondere deren Ester mit niederen Alkobolen mit 1 bis 4 
C-Atomen. 

Auch die vorstehend genannten PolycarbonsSuren mit 3, 4 oder 
5, vorzugsweise 3 oder 4 Carboxylgruppen, die Polyhydroxyver- 
bindungen oder die unter c) genannten Hydroxycarbonsauren, 
konnen gegebenenf alls eine SOgM-Gruppe tragen, wobei M ein 
Alkalimetall oder Ammonium bedeutet. 

Geeignete verzweigende Polycarbonsauren bzw. deren Derivate 
sind beispielsweise: TrimellithsSure , TrimesinsSure, Hemimellith- 
saure, Mellophans&ure, Prehnits&ure , PyromellithsSure , Aconit- 
s&ure, Tricarballylsaure, Athantetracarbons&ure, Trimellith- 
s&ureanhydr id , Pyromellithsauredianhydrid , Hemimelliths&ure- 
anhydrid, Mellophansauredianhydrid, Prehnitsfiureanhydrid, 
Trimellithsauretrimethylester , Trimelliths&uretriathylester , 
Tr imesins&uretrimethylester , Hemimelliths&uretrimethylester , 
Mel lophansauretetramethyl ester , Prehnitsauretetramethylester , 
Pyromellithsauretetramethylester , Pyromellithstturetetra&thyl- 
ester , 1,2, 3-Cyclohexantricarbons£ure , 1,2, 4-Cyclohexantri- 
carbonsaure, 1,3,5-Cycloh xantricarbons&ure, Naphthalintri- 
carbonsauren. 
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Geeignete Polyhydroxyverbindungen sind z. B. : Glyz rin, 
Erythrit, Pentaerythrit , Trimethylolpropan, Trimethylol- 
£tban • 

Geeignete verzweigende Hydroxycarbonsauren bzw. deren 
Derivate sind z, B. Zitronens&ure, Apfels&ure, WeinsSure, 
Zitronens&uretr imethyl ester , Apf els&uredirnethylester , 
Weins&uredimethylester . 

Es werden insbesondere solche verzweigten wasserlOslichen 
bzw. in Vasser dispergierbaren Polyester verwendet, die 
bezogen auf 10O Mol-% der vorbandenen caboxylgruppen- 
tragenden Komponenten 1 bis 40 Mol-%, vorzugszweise 5 bis 
40 Mol-% verzweigende Komponenten enthalten. Vorzugsveise 
besteben auch von den vorbandenen DicarbonsSurekomponenten 
mindestens 40 Mol-% aus Benzoldicarbonsauren, insbesondere 
aus Isophtbals&ure. Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die 
Verbindungen der hydroxylgruppentragenden Komponenten so 
ausgewihlt werden, daB sie, bezogen auf lOO Mol-% der 
Di- und Polyole, mindestens zu 40 Mol-% aus Diathylenglykol 
und/oder Triathylenglykol bestehen. 

Die bendtigten wasserldslichen bzw. in Wasser dispergier- 
baren linearen oder verzweigten sulf onatgruppenenthaltenden 
Polyester kOnnen aucb dadurch erbalten werden, daB man die 
wasserlOslichmachenden Sulf onatgruppen in entsprechend un- 
gesattigte Polyester einfUbrt, indem man, z. B. gem&B der 
DT-OS 23 35 480 Bisulf it an Doppelbindungen enthaltende 
Polyester anlagert. 

Die Bestimnung des scbeinbaren mi t tier en Molekulargewicbts 
erfolgt im Dampf druckosmometer in Dimethylf ormamid als 
Ldsungsmitt 1. 

Vegen der Dissoziation der Sulf onatgruppen liegt das wirk- 
lich Mitt 1 des Molekulargewichts b&her als d r so gemessene, 
scb inbar Wert* Der MeBwert ist jedoch in binreichend genaues 
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Kriterium zur Charakterisierung des Kondensationsgrades 
der erf indungsgemafien Polymischester und zur Bestimmung 
des Endproduktes der Kondensation. 

Die zur Herstellung des erf indungsgemSfien Egalisiermittels 
benOtigten Athoxylierungsprodukte des Rizinusdls sind zurn 
Teil als Emulgatoren im Handel und verden in an sich be- 
kannter Weise durch Umsetzung von RizinusSl mit 5 bis SO 
Molen Xthylenoxid erhalten. Durch einfacbes gleichmfifiiges 
Mischen der Polyesterkomponente A mit dem Athoxylierungs- 
produkt B im Gewichtsverhaitnis 1 : (0,1 bis 5), vorzugs- 
veise 1 : (0,5 bis 2) wird das erfindungsgem&Be Egalisier- 
mittel hergestellt. Nach dem Mischen der Komponenten A und 
B liegt normalerweise ein schwach saurer pH-Wert vor. Es 
ist zweckm&Sig, den pH-Wert des Egalisiermittels durch Ein- 
rtlhren einer anorganischen Oder organischen Base, wie z. B. 
Natronlauge, auf einen pH-Wert von 6 bis 7 einzustellen. 
Hierbei werden vorhandene COOH-Gruppen ganz oder zurn Teil 
in die entsprechenden Salze COOM Uberfiihrt, wobei M das 
Kation der Base, vorzugsweise ein Alkalimetall oder Ammonium 
ist. 

Das erf indungsgemaSe Egalisiermittel kann auch in Form 
einer Lttsung, beispielsveise in Form einer 10 bis 50 
gew.%igen, vorzugsweise iO bis 30 gew.%igen, wHBrigen 
Ltfsung zur Anwendung kommen. 

Nach dem erf indungsgem&flen Ffirbeverf ahren ktfnnen Materialien 
aus alien Synthesef asern , vorzugsweise Jedoch Fasern aus 
linearen Polyestern, gleichmafiig gefSrbt werden, die sich 
nach den tiblichen HT-Ausziehverf ahren mit wasserunloslichen 
Dispersionsfarbstof f en ffirben lassen. Insbesondere ist das 
erf indungsgemafie FSrbeverf ahren auch ftir schwlerig zu hand- 
habende Farbstof f kombinat ion n bei texturiert m Material, 
b i Wickelkttrpern und bei Schnellf Srbeverf ahr n geeignet. 
StOrungen der Flottenstabilitat , Abfiltration n, Unegalitaten, 
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Tonverschiebung n und dgl. w rden mit hoher Sicherheit v r- 
hindert. tiberraschenderw is tritt durch den Zusatz des 
Athoxylierungsproduktes ein synergistischer Effekt ein, so 
daB erheblich weniger von dem verhSl tnismaBig teuren Poly- 
ester eingesetzt werden mufl. Besonders gute Ergebnisse erhalt 
man bei SchnellfSrbeverf ahren. Bei derartigen SchnellfSrbever- 
fahren werden der zu farbenden Vare bei Temperaturen von ca. 
130 C pldtzlich relativ groBe Farbstof fmengen angeboten. Die 
dadurch entstehende Gefahr von Unegalitaten wird durch die An-, 
wendung des erf indungsgemSBen Egal isiermittels vennieden. 

Zur Durchflihrung des erf indungsgemafien FMrbeverf ahrens werd n 
die FSrbebader wie ublich bei 50 bis 60°C angesetzt und durch 
pH regulierende Substanzen auf pH k bis 6 eingestellt. Dann 
wird das erf indungsgemaBe Egalisiermittel gegebenenf alls in 
Form einer Losung, in Mengen von 0,02 g/l bis 5 g/l, vorzugs- 
weise 0,05 g/l bis 2 g/l (bezogen auf 100-£iges Egalisiermit- 
tel) zugesetzt. Es ist selbstverstandlich aber aucb moglich, 
der Parbeflotte die Polyesterkomponente und das Xthoxylie- 
rungsprodukt getrennt voneinander zuzusetzen. 

AnschlieBend wird der vordispergierte, vasserunloslichti 
Dispersionsfarbstoff und das zu farbende Material zugegeben 
und auf die erf orderliche Farbetemperatur (Temperaturen bis 
ca. 130°C) aufgeheizt und die iibllche Farbezeit lang gefSrbt. 
Die Fertigstellung der Farbungen erfolgt in bekanirter Weise 
z.B. durch reduktive Nachbehandlung. 

Bei den besonders bevorzugten Schnellfarbeverf ahren wird die 
Flotte getrennt von dem zu farbenden Material unter Zusatz 
des erfindungsgemSBen Polykondensats hergestellt. Die auf di 
Farbetemperatur von 120 bis 130°C erhitzte Flotte wird dann 
rasch in Kontakt mit dem zu fSrbenden Material gebracht. 
Falls nach der sogenannten Einschleustechnlk g arbeitet wird, 
kann das erf indungsgemS.Be P lykondensatlonsprodukt auch dem 
Farbebad vor der Zugabe der Farbstof f dispersi n zugegeben 
werden. 
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Polykondensationsprodukt auch dem F&rbebad vor der Zugabe 
der Farbstoff dispersion zugegeben werden. 

In den nachstehenden Beispielen werden folgende Abktirzungen 
gebraucht : 

SPO - 5-Natriumsulf onatopropoxy-isophthals&uredimethylester 

DMT - Dimethylterephthalat 

IPA - Isophthalsaure 

DEG - Di&tfaylenglykol 

PEG - Polyfithylenglykol 

AEO - Athylenoxid 

SIM - 5-Natriumsulfonato-isophthalsauredimethylester 
PMSA - Pyromellithsauredianhydrid 
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Beispiel 1 

(lO Mol-% SPO f 40 Mol-% DMT, 50 Mol-% IPA, lOO Mol-% DEG, 
10 Mol-% PEG 600, gleiche Menge Xthoxylierungsprodukt aus 
1 Mol Rizinusol und 30 Mol AEO) . 

In einem 4-Liter-Schlif f vierhalskolben mit Rtlhrer, Thermometer, 
Gaseinleitungsrohr und absteigendem Ktihler verden 132,5 g Di- 
Sthylenglykol (1,25 Mol), 75 PolySthylenglykol 600 (0,125 Mol), 
97 g TerephthalsSuredimethylester (0,5 Mol), 44,25 g 5-Natrium- 
sulf onatopropoxy-isophthalsauredimethylester (0,125 Mol) und 2 g 
Titantetraisopropylat unter Stickstof f atmosphere im Laufe einer 
Stunde auf 150°C geheizt. Dabei destillieren etwa 12 g Methanol 
ab. Die Tempera tur der Schmelze wird im Laufe einer Stunde auf 
160°C und danach im Laufe einer weiteren Stunde auf 170°C ge- 
steigert. Dabei destillieren nochmals ca. 18 g Methanol ab. Nun 
verden der Schmelze 103,75 g Isophthalsaure vom Reinheitsgrad 
99 % zugemischt, und unter standigem Uberleiten eines schwachen 
Stickstof fstroms wird anschlieftend die Temperatur stUndlich um 
10°C erhSht, bis nach 5 Stunden 220°C erreicht sind. Dabei 
destillieren allmahlich ca* 20 g Wasser, das noch etwas Methanol 
enth&lt, ab. Nun wird noch 4 Stunden unter Stickstoff auf 220 
bis 225°C erhitzt, wobei, wie wShrend der gesamten Reaktion, 
die Schmelze stfindig kraftig gertihrt werden muB. Dann wird ein 
Vasserstrahlvakuum von ca. lO Torr angelegt und solange bei 
220 bis 225°C weitergertihrt , bis das scheinbare mittlere Mole- 
kulargewicht einen Wert von ca. 2000 erreicht hat, was nach ca. 

6 Stunden der Fall ist. Hierbei destilliert auch das tiberschiissige 
Diathylenglykol ab. Man erh£lt 380 g einer hochviskosen, 
bernsteinfarbenen Schmelze, in die man bei 140 bis 150°C vor- 

sichtig (Luftausschlufi) die gleiche Gewichtsmenge des fltissigen, 
handelsliblichen Anlagerungsprodukts von 30 Molen Xthylenoxid 
an 1 Mol Ricinusdl einrUhrt. 

Es entstehen 760 g einer bernsteinfarbenen Mischung, die sich 
nach dem Abktihlen leicht mit 1520 g Wasser zu 2280 g einer 
33 %igen wassrigen Losung verdtinnen lassen (= 20 %ig in Bezug 
auf den Polyester gehalt) . Durch Zugabe von wenig 25 %iger 
Natronlauge wird neutralisiert . Anschliefcend kann man eine 
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geringe Trtlbung leicht beseitigen durcb Vermischen mit 
1 Gev.% Kieselgur und Abpressen tiber ein Druckf liter • 

Belspiel 2 

Das gleiche Produkt wie in Belspiel 1 erh&lt man auch, 
venn man die Polyesterschmelze des Beispiels 1 mit Wasser 
auf 1900 g einer 20 %igen LSsung verdttnnt, neutral isiert 
und dann 380 g des handelsttblichen Anlagerungsprodukts 
von 30 Molen Xthylenoxid an 1 Mol Ricinusdl einriihrt und 
homogen verteilt. 

Belspiel 3 

Ein dhnlich gut wirksames Produkt erh&lt man, venn man in 
Belspiel 1 anstelle des Additionsproduktes von 30 Mol AEO 
an 1 Mol Rizinusei die gleiche Gevichtsmenge eines Additions- 
produktes von 50 Mol AEO an 1 Mol RicinusOl einsetzt. 

Beispiel 4 

Ein ahnlich gut wirksames Produkt erhait man, wenn man in 
Beispiel 1 anstelle des Additionsproduktes von 30 Mol AEO 
an 1 Mol Rizinus51 die gleiche Gevichtsmenge eines Additions* 
produktes von 15 Mol AEO an 1 Mol RicinusSl einsetzt . 

Beispiel 5 

Eine deutlich f eststel lbare Verbesserung der Egalisierwirkung 
erhait man auch schon, venn man in Beispiel 2 nur 76 g des 
Additionsproduktes von 30 Mol AEO an 1 Mol Ricinusdl zusetzt, 
vas eine 23 %ige Losung, bezogen auf Feststof f gehalt , ergibt. 

Beispiel 6 

Eine deutlich f eststel lbare Verbess rung d r Egalisiervirkung 
erhait man auch schon, venn man in Beispiel 2 nur 76 g des 
Additionsproduktes von 5 Mol AEO an 1 Mol Ricinusttl einsetzt. 
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Beispiel 7 

Ein nocb besser egalisierendes Produkt als in Beispiel 1 
erh&lt man, wenn man in Beispiel 1 oder 2 760 g des An- 
lagerungsproduktes von 30 Mol AEO an 1 Mol Ricinusol ein- 
setzt, wobei die Konzentration, bezogen auf den Festgehalt, 
auf ca. 43 % ansteigt. 

Beispiel 8 

Ein sehr gut egalisierendes Produkt erhalt man auch, venn man 
in Beispiel 1 1900 g des Anlagerungsproduktes von 30 Mol AEO 
an 1 Mol RicinusSl anstelle von 380 g zusetzt. 

Beispiel 9 

(15 Mol-% SIM, 75 Mol-% IPA, lO Mol-% PMSA, 10O Mol-% DEG, 
gleicbe Menge Anlagerungsprodukt aus 1 Mol Ricinusol und 30 Mol 
AEO). 

In der gleichen Versuchsapparatur , wie in Beispiel 1 beschrieben, 
verden 159 g Di&thylenglykol (1,5 Mol), 66,6 g 5-Natriumsulf onato- 
isophthalsSuredimethylester (0,225 Mol), 32,7 g Pyromelliths&ure- 
dianhydrid (0,15 Mol) und 186,6 g 99 %ige Isophthals&ure (1,125 
Mol) gut verrtlhrt und unter Stickstof f atmosphfire im Laufe einer 
Stunde auf 150°C geheizt. Die Temperatur wird dann sttindlich urn 
10°C gesteigert, bis nacb 5 Stunden 2O0 o C erreicbt sind. Nun 
wird solange bei dieser Temperatur weitergeheizt , bis sich eine 
Probe klar in Wasser ldst, also keine pulvrige IsophthalsSure 
mehr abscbeidet. Dies ist nach etwa 2 Stunden der Fall, und das 
scheinbare mittlere Molekulargewicht betrSgt dann ca. 800 bei 
einer SSurezahl von 90. Man rtlhrt nun die glefche Menge eines 
Additionsproduktes von 30 Mol Athylenoxid an 1 Mol RicinusOl 
in die vorliegenden 328 g Scbmelze ein, last bis HO°C abktlhlen 
und verdtinnt mit 1312 ml Wasser auf 1640 g Ausbeute - 20 %ig, 
bezogen auf Polyesterschmelze , 33 %ig, bezogen auf Feststoff- 
gehalt, Das Produkt wird mit etwa 40 ml 25 %iger Natronlauge 
neutralg stellt. 
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Beispiel IP 

Das gleiche Produkt vie in Bsispiel 9 kann man auch erhalten, 
wenn man die 328 g Polyesterschmelze zuerst mit 1312 ml Wasser 
zu einer klaren, bernsteinf arbenen, 20 %igen Losung verdUnnt , 
mit Natronlauge neutralisiert und nachtraglich 328 g des 
Additionsproduktes von 30 Mol AEO an 1 Mol Ricinusol homogen 
einruhrt . 



Beispiel 11 

Wickelkorper ("Muffs") aus texturierten Polyestergarnen werden 
auf einem HT-Farbeapparat bei einem Flottenverbaltnis von 1 : 10 
mit einer Flotte von 130°C durchstromt, die aus veichem Wasser 
von pH 4,5 (eingestellt mit Essigsaure) und einem Zusatz von 
1,5 g/1 eines erf indungsgemaBen Egalisiermittels besteht. Das 
Egalisiermittel besteht aus einem linearen, vasserldslichen 
Polyester vom iMolgewicht 2500, der gemaB Beispiel 1 durch Poly- 
kondensation aus 

Isophthalsaure 50 Mol-% 

Dimethyl terephthalat 40 Mol-% 

5-Natriumsulf onatopropoxy-iso- 10 Mol-% 
phthalsaure-dimethyl ester 

Diathylenglykbl 100 Mol-% und 

Polyglykol-MG 600 lO Mol-% 

hergestellt wurde und dem die gleiche Gewichtsmenge eines An- 
lagerungsproduktes von 30 Mol AEO an 1 Mol Ricinusol zuge- 
mischt vorden 1st. Die Mischung wurde, wie in Beispiel 1 an- 
gegeben, mit Wasser verdUnnt. 

Dieser Flotte wird mittels eines EinschleusgerSts ein mit 
Wasser von 40°C vordispergiertes Gemisch der folgenden Dis- 
persionsfarbstoffe in handelsublicher Form rasch zugesetzt: 
0,46 Gew.-% des Farbstoffs der Form 1 

0 H0_^_/^ 
^ ^.A j i -j — Br 
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0,17 Gev.% des Farbstoffs der Formel (aus gleichen Teilen) 




Die DurchstrSm-Menge durch den Muff liegt bel 20 1/kg in der 
Minute. Nacb 30 Minuten Bebandlung bei 130°C vird abgektihlt, 
die Flotte abgelassen und das gef&rbte Material reduktiv g - 
reinigt. 

Es resultiert eine vollkommen egale BraunfSrbung hoher Reib- 
echtbeit mit voller Farbstof f ausbeute. 

FUhrt man die F&rbung mit den gleicben Farbstoffen unter 
gleichen Bedingungen durch, jedoch ohne dera zugesetzten 
Polyester das Additionsprodukt von 30 Mol AEO an 1 Mol 
RicinusOl einzumischen, so bentftigt man davon ftir den 
gleichen Effekt 2 g/1. 

Fuhrt man die Farbung mit den gleichen Farbstoffen unter den 
gleichen Bedingungen, jedoch mit der Abanderung durch, dafl 
man als Egalisiermittel der Flotte 2 g/l des Additionspro- 
duktes von 30 Mol AEO an i Mol Ricinusol zusetzt, so erhalt 
man nur eine unegale Farbung mit schlechter Reibechtheit. 
Dieses Oxathylierungsprodukt hat fttr sich selbst also nur 
eine sehr geringe Egalisiei-wirkung. 
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Patentansprtiche 

1. Egalisiermittel , bestehend aus einem Gemiscb von 

A) einem in Wasser loslichen Oder dispergierbaren linearen 
oder verzveigten Polyester mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht von 600 bis 5000, der durch Polykonden- 
sation von 

a) lOO Mol-% einer oder mehrerer gesattigten oder ungesat- 
tigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aroma- 
tischen Di- und gegebenenf alls Polycarbonsaure(n) mit 

b) 90 bis 120 Mol-% eines oder mehrerer gesattigten oder 
ungesattigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
araliphatischen Di- und gegebenenf alls Polyols(Polyole) 
und/oder athergruppenhal tigen gesattigten aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder araliphatischen Diols(Diole) 
erhalten vorden ist und wobei 5 bis 40 Mol-% aller.Di- 
und Polycarbonsaure- oder Di- oder Polyolkettengliedor 
Sulfogruppen in Form von Salzen tragen, und 

B) einem mit 5 bis 50 Mol Athylenoxid oxSthylierten Ricinus- 
61 im Gewichtsverh&ltnis A : B - 1 : (o,l bis 5). 

2» Egalisiermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
der Polyester A ein linearer Polyester 1st. 

3. Egalisiermittel nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS in dem Polyester 5 bis 30 Mol-% aller Di- und 
Polycarbonsaure- oder Di- oder Polyolkettenglieder Sulfo- 
gruppen in Form von Salzen tragen. 



4* Egalisiermittel nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Polyester die allgemeine Formal 

X 



ho --a -o-co 




co-o 



— (R-O) H 

n O-l 
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besitzt, worin n eine so groOe Zahl ist, daB das durch- 
schnittliche Molekulargevicht des Polyesters zvischen 
600 und 5O0O liegt, X ein Wasserstof f atom oder eine 
Gruppe der Formel 

-0-CH 2 -CH 2 -CH 2 -S0 3 M oder -SOgM 

bedeutet, in velcher M ein Wasserstof fatom oder ein Alkali- 
metallatom, insbesondere Natrium, oder eine Ammonium- oder 
substituierte Amnion iumgruppe, insbesondere Triathanolammonium, 
darstellt und in der R ein Diol-Hadikal mit 2 bis lO Kohlen- 
Stoffatomen einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder araliphatischen Verbindung und/oder 
einer athergruppenhal tigen gesattigten aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen oder araliphatischen Verbindung mit 2 bis lO 
Kohlenstoffatomen in den aliphatischen Teilen zvischen zwei 
Sauerstof fatomen ist. 

Egalisiermittel nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl von den Phenylenresten des Polyesters 
lO bis 20 Mol-% durch Einkondensieren von 5-Natriumsulf onato- 
propoxyisophthalsaure-dimethylester oder 5-Natriumsulf onato- 
isophthalsauredimethylester, 40 bis 90 Mol-% durch Einkon- 
densieren von Isophthalsaure oder ihrer Derivate und O bis 
40 Mol-% durch Einkondensieren von Terephthalsaure, bevor- 
zugt in Form des Dimethylesters, erhalten worden sind. 

Egalisiermittel nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB bei der Herstellung des Polyesters 0-95 Mol-% 

der eingesetzten Diole Diathylenglykol und 5-40 Mol-% der 

eingesetzten Diole ein oder mehrere andere Diole, bevorzugt 

Polyathylenglykole vom durchschnittlichen Molekulargevicht 
300 - 1000 sind. 

Egalisiermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Polyester ein verzweigter Polyester ist und, bezogen auf 
100 Mol-# der vorliandenen carboxylgruppentrngenden Komponenten, 
1 bis 40 Mol-# verzveigende Komponenten cnthalt. 
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8* Egalisiermitt 1 nach den AnsprUchen 1 und 7, dadurch 
gekennzeichnet , daB der Polyester ein verzweigter 
Polyester 1st und, bezogen auf 100 Mol-% der vor- 
handenen carboxjlgruppentragenden Komponenten 5 bis 40 
Mol-% verzvelgende Komponenten enthfilt. 

9. Egalisiermittel nach den AnsprUchen 1, 7 und 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Polyester verwendet wird, bei 
dessen Herstellung, bezogen auf lOO Mol-% der hydroxyl- 
gruppentragenden Komponenten, mindestens 40 Mol-% Di- 
fithylenglykol und/oder TriSthylenglykol eingesetzt werden. 

10. Egalisiermittel nach den AnsprUchen 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Gewichtsverh&ltnis von A : B « 

1 : (0,5 bis 2) betrSgt. 

11. Verfahren zum gleichmfiBigen Ffirben von Fasermaterial ien 
aus Synthesef asern und deren Mischungen mit natUrlichen 
Fasern mit Dispersionsf arbstof f en nach der Ausziehmethode , 
wobei den w&flrigen Ffirbeb&dern neben den Farbstoffen pH- 
regulierende Substanzen und Egalisiermittel zugesetzt 
werden, dadurch gekennzeichnet, dafl das Egalisiermittel 
der AnsprUche 1 bis 7 in Mengen von 0,02 bis 5g/l zugesetzt 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Egalisiermittel in Mengen von 0,05 bis 2 g/1 zugesetzt wird. 

13. Verfahren nach den AnsprUchen 11 und 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB es als Schnellf arbeverf ahren durchgefUhrt wird. 
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